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UITTREKSEL 



irj. J .jij4 



De uitvinding betreft uithardbare 
5 harssamenstellingen op basis van een onverzadigd 

prepolymeer, een daarmee vernetbaar vinylethermonomeer 
en een of meer andere monomeren voor gebruik als 
constructieharsen. De harssamenstelling wordt met een 
radicaalvormend systeem dat instabiel is in her 
10 temperatuurgebied van -20°C tot +110°C uitgehard, en 

bevat een onverzadigd prepolymeer met een zuurgetal van 
minder dan 10 mg KOH per g, alsmede een vinylethermono- 
meer volgens formule (I) of (II) ; 

A-CH=CH~0-R (I) 

15 of 

(A-CH = CH-0) n -R • (IT) 
met betekenissen van A, R, R ' en n zoals omschreven. De 
uitvinding betreft tevens een werkwijze ter bereiding 
van dergelijke harssamenstellingen en toepassingen 
2 0 daarvan . 
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VINYLETHERS IN ONVER ZAP T OPE POLYESTERHARSEN . 
VINYLESTERS EN VINYLESTERtJRRTHANEN VOOR 
S CONSTRUCTIETOEPASSINCTF.N 

De uitvindmg betreft uithardbare 
harssamenatellingen op basis van een onver2adigd 

10 prepolymeer, een daarmee vernetbaar vinylethermonomeer 
en een of meer andere monomeren . Onder een onverzadigd 
prepolymeer, zoals bedoeld in het kader van deze 
aanvrage, wordt verstaan een onverzadigde polyester, 
een vinylester of een vinylesterurethaan , De 

15 uithardbare haraaamenatelUngen volgena de uicvinding 
zijn in het bxjzonder geschikt voor toepassing als 
construct ieharsen . In het kader van deze aanvrage 
warden onder cons true t ieharsen verataan harsen die 
gebruikt worden voor de ve rvaardiging van vormdelen en 

20 andere cor.sr.ruc: i eve elementen met een diktie van ten 

minste 1 mm . De uitvindmg betreft tevena een werkwi]ze 
voor de bereiding van dergelijke uithardbare haraaamen- 
stellingen , alsmede toepassingen daarvan, 

Harssamenstellingen op basis van een 
b :r.ver .:>.a« ju p r o p o .\T,c5r en een aaarT.ee v^rr.^t oa'^i 

moricmeer /.ijn beker:d uit een artikel van N . Boulkertous 
:n Kur:yis':offe 84 (1994), lb97-1599. Het is qebieken, 
r: a * . ci •? b e 3 c h r e v e :i h a r 3 s a me n s t e 1 1 i n g e n , w^ari r: vo * a e r r 
het artikei een v envies terhars bij iage tempera :>.r; r 
vorot uitqehard, onvoidoende anel uitharder, 
onvo ldc;en_ie aocrharding geven en vcsla"! cck een 
.< .. eve rig onpervl.ak op lever en. Derqeii 3 ke nrobl e r r.o:: do^r 
z 1 :h c.c.k oij andere typen onverzadigde crepol -/merer. 
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voor. Er bestaat evenwel nog steeds grote behoefte aan 
construct ieharsen die snel uitharden, goed doorharden 
en/of een droog, met kleverig oppervlak opleveren. 
Onder snelle uitharding wordt in het kader van de 
5 onderhavige aanvrage in het bijzonder verstaan snelle 
uitharding bij lage temperatuur , dat wil zeggen bin een 
ternperatuur van -20°C tot +lio°C, bij voorkeur al bij 
omgevingstemperatuur , hetgeen meestai bij -15°C tot 
+ 35°C zai zijn. 

10 Een ander nadeel van de haraaamens teii ingen 

uit de stand van de techniek is overigens ook vaak de 
aanwezigheid van aanzienlijke hoeveelheden styreen als 
reactief monomeer . Gezien de steeds scherper wordende 
sisen die de wetgeving op het terrein van milieu en 

15 omgeving aan fabrikanten en gebruikers van harssamen- 
stell ingen opleggen, bestaat er dan ook een grote 
behoefte aan het ter beschikking stellen van harssamen- 
stell ingen met een verlaagd styreengehal te . Vergeiijk- 
bare steeds scherper wordende eisen vindt men ook op 

2 0 het gebied van her. gebruik van (meth) acrylaten e.d. als 
monomer en. Daarbij zijn met name aspecten van gezond- 
heidszorg (bijv. huid-sensibilisering) van belang. 

verscha f f van uithardbare harssamenstei 1 ingen op 
2b has:?; var; een onverzadigd p repolymeer , een daarmee 

verrur..baar vinyl ethermonomeer en een of meer andere 

monomeren, die bovengenoemde nadeien met hebber: . 

Dit doel wordt volgens de uitvi n:3 : nq 

verrassenderwi j ze bereikt doordat m de uithardba re 
- - nar sear.ens te 1 1 mgen net v i ny let he monome e r een 

v • :iy 1 ^t ner : -net een aigemene structuur volaemj 
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formule (I) of (II) : 



A-CH=CH-0-R 



(T) 



of 



(A~CH=CH-0) n -R 



(II) 



waarbi] 

A waterstof of een alkylgroep met 1-3 Oatomen 
voorstelt, waarbi j , indien er meer dan ££n A 
10 aanwezig is, de af zonderl ij ke groepen A gelijk dan 

wel verschillend kunnen.zijn 
R ofwel een, eventueel vertakte, alifatigche groep met 
1-20 Oatomen voorstelt, die ook een cyclohexyl 
en eventueel m de kool stof keten ook een of moer o 
1.5 en/or S - a t omen kan bevatten, waarbij die groep 

gesubst ltueerd kan 2i]n met een functionele groep 
gekozen uit ofwel een hydroxylgroep ofwel eon, 
eventueel met een of twee alkylgroepen me*.. 1-3 
I-atomen gesubst itueerde , ammogroep, 
20 jfwel een polyethyleenglycol of een polypropy leen 

glycol met een gemiddelde ketenlengte van ;: tot 10 
glycol eenheden, met eventueel aan de vrije hydroxy 1 
j r oe t va n d o k e ten noo ^ e " a 1 i f a t i r> v v : e i^r'-'r ~ ~ ■ • 
" - *j :_ err. or. 
^ v jcr.r. el t , on 

' jfwel <»en res t groep i u die overeonkomt me* ee;: ( 
eventueel vertakte , ail fat: ache groen met >. 0 

- a t c men, d ; e o c k een 1,4 - d i m e t h y 1 e e n •:: y c 1. j h e x v 1 o v * o e i ;> 
.<ar. be vat t en , 

• v; '- - een no... yet ny ^eengl voo I of een co* ypror.v ".. een 
v 1 7 1 * • r -'on gen:idd« : do ketenleriato van t t - m ; ;■ 
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glycol eenheden 
voorstelt, en 

n gelijk is aan 1, 2, 3 of 4 , en 
waarbi] het onverzadigd prepolymeer een zuurgetai heeft 
5 van minder dan 10 mg KOH per g, en 

waarbij de uitharding geschiedt met een radicaal vormend 
systeem dat mstabiel is in het temperatuurgebied van 
-20°C tot + 110°C. 

Het zuurgetai van het onverzadigd 
10 prepolymeer 2oals in deze aanvrage bedoeld is het 
zuurgetai bepaald volgens ISO-2114. 

De harssamenstel 1 ingen volgens de 
uitvindmg zijn bi j zonder geschikt ale constructie- 
harsen, hebhen een snelle uithardingsti j d en een 
15 uitstekende doorharding. Door de uitstekende 

oppervlakte -uitharding hebben de uit de harssamenstel - 
lingen verkregen construct iematerialen tevens direct ru- 
de vervaardigmg een droog oppervlak. Bovendien steken 
de vinyiethermonomeren gunstig af ten opzichte van 
2 0 atyreen, resp. f meth) acrylaten wat betreft milieu- en 
gezondheidsaspecten . 

Het spreekt vanzelf, dat in plaata van een 
r.y 1 ^ t. r.e rrr 'rr.z-c .c-e r volgens forrv_:Ie : I 'II "■ ■ 

mengsel s van vi nyi ethermonomeren volgens f ormuie ; 1 .;■ 
2: en /of > ; I • kunner: wo r den toegepast en de daarme-* 

verkregen u It hardbare har ssamens t el 1 ingen onder de 
c eschermmgsomvang van deze aanvrage begrepen zn^n. 

De ha rss amens t e i 1 l ngen bevatten een 
onverzadigd prepolymeer, dat wil zeggen orve* een 
~ onver za iigde po~ vest er , of een vinyl ester cl een 

virr/icsteruroth";:: of. meny:-3e;3 da a r. van . ~e pi^ior^re 
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hebben in het algemeen een gemiddeld molgewicht van 
mmimaal 250 Cot maximaal 5000. 

Als onverzadigde polyester in ie uitnard- 
bare harssamensteilmgen volgens de uitvinding Kunnen 
5 onverzadigde polyesters worden toegepast met een 

zuurgetal van minder dan 10 mg KOH per g. Dergelijke 
onverzadigde polyesters en hun bereiding zijn algemeen 
bekend. Ze kunnen bereid worden uit onverzadigde 
polyesters met een hoger zuurgetal door bijv. reactie 
10 met alcoholen, glycolen, e thyleencarbonaat , propyleen 
carbonaat, epoxyverbindingen, isocyanaten of amines. 
Verwezen zij bijv. naar EP-A-0254186 . Ook kunnen bijv. 
dicyclopentadieen gemodi f iceerde onverzadigde polyes- 
ters worden gebruikt , Zie daarvoor bijv. G. Pritchard 
15 (2d.), Developments in Reinforced Plastics - 1 (1980), 
Applied Science Publishers Ltd, London, ISBN 0-85:- 34- 
919-3, pag. 64-67. 

Als vinylesters (in de literatuur ook wel 
aangeduic ai3 epoxy (meth) acrylaten) m de uithardbare 
2C harssamenst el 1 mgen volgens de uitvinding kunnen alle 
bekende vinyl esters worden toegepast. Tot de vinyl - 
esters worden ook gerekend ge&thoxyieerd bl sf er.cl -A- 
.t* ;~-\u ^try^iten en cnver zacigde ;■ poly-r:5i'ji - 
e most and i ge ;meth) acrylaatgroepen . Je vi nyl eaters 
2 5 hebben mees lal vanzeii ai een zuurgetal van minder dan 
10 mo K *;•}■*. per g. Dergelijke vinylesters en riun 
here :. drn<: z i " n alaexeen bekend. Verwezer; zij bi")v. n a a 
. ?r : teha rd ' nierboven gennemd; , pa<** . 2 .9 - b U . 
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kuanen alle bekende vinylesterurethanen worden 
loegepast. De vinylesterurethanen hebben in het 
algemeftn eveneens een zuurgetal van minder dan 10 mg 
KOH per g. Dergelijke vinylesterurethanen en hun 
5 bereiding zijn algemeen bekend . Verwezen zij bijv. naar 
US-A-3876726 . 

Vinyl esterhar sen (epoxy (meth) acrylaten) en 
vinyl esterurethaanhar sen (urethaan (meth) acrylaten) z i -j n 
in het algemeen erg geschikt bij chemisch bestendige 
10 toepassingen. 

De vinylethermonomeren die in de 
harssamenstell ingen volgens de uitvinding worden 
gebruikt zijn vinylethers (of mengsel3 daarvan) met de 
algemene structuur volgens formule (I) of (IT) : 

" r, 

A-CH=CH-0-R ; I ; 

(A CH=CH-0) n -R' (II) 

2 0 waarbi] A , R , R' en n de betekenia hebben zoais 
h lerboven aangegeven . 

Dergelijke viny let hers zi jr. ccmmerc: ee". 

: ":< : ^ vfi .-j ::;e::s t e i 1 i ::qe n vrlgens de uitvinding ger;c:i ; k*_ 
kunnen v;;;r,>::: toegepas t zijn oride rst aande ve rbindmgen 
vol gen rv lormrle i ;« : 

'■ -aT.inopropyl vmyiether , t - a my 1 v 1 n y 1 e t h e r , but ylv: r.y \ - 
ether, cycl o h < x a a n d 1 m e t h a n o 1 -or: ov i ::y 1 e r. h e r , vyc^ohexy" - 
v inyi ether , 3 - di ethyl amnopropy ; v: ny let her , ;i : et hv 
i eeng „ yc ~: t r*or.o v : :: v et he r , code r: vi vmvl ether, o z hv - r 
. vo.:, A L't. y . v. r.y i e t her , ethyl oer.c 1 v e c 1 tor.ov : n v 1 e t : :e v ~ , 
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ethylhexyl vinylether , ethyl vinyl ether , hexaandiolmono - 
vinyl ether , hydroxybutylvinyle t her , methyl vinyl ether , 
octadecy 1 vinylether , polyethyleenglycol - 52 0 - methyl vi - 
nyl ether , t net hyle en- glycol me thy 1 vinyl ether ; 
5 dan wel volgena formule (11) : 

butaandioidi vinylether , eye lohexaandimethanoldi vinyl - 
ether , diethyl eenglycoldivinylether, dipropyleengly - 
coldiv ■ nyl ether, et hyle englycoldi vinyl ether , hexaan- 
di o I di vinyl ether, neopentylglycoldi vinyl ether , Let :a- 

10 ethyleenglycoldivinyiether , triethyleenglyeol di v: nyl - 
ether, t rime thy lopropaantri vinylether , tripropyleen 
glycoldivinylether - 

Naast het onverzadigd prepolymeer en het 
vinylethermonomeer kunnen in de harssamensteiiingen 

15 volgeny de uitvinding verder een of meer van de in 
harssamenstell ingen gebruikel i j ke andere moriomeren 
aanwezig zljn. De meest gebruikel i j ke van dergelijke 
andere -/jricrneren z : ] n styreen en (meth) acrylate:: . L)e 
grcep vmt- de andere monomeren bestaat in het algemeen 

2 0 -it :nc::o:r,cren uit de groep van verbindingen die met de 
ethy I en i ache onver zadiging van het onverzadigd preooly- 
^eer knnner reageren. "Voorbeelden van dergeli^ke andere 

danger: , v: nyl es 1 " err, en v i nylni t ri 1 ien . Voorhee" den zi ; n 
v • - yl .itetaat , v: r.y Ipropionaat , v ;. nyiveraat aat , 
a - met ::*/.. styreen , p - methyl s tyr een , vinyl to 1 *:een en 
acryl znre of met hacryl zure (hydroxy) esters van a ] r:-ho- 
ien men : rot 12 -J -atomen. Het is eveneens moqel: "j k : n 
.net kader van de onderhavige u:tvi ndinq dergeli~ke 
andere mnnomeren ^e^ meer dan een or.verz =*d u '_;;n - 
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passen, bijvoorbeeid butaandioldi (meth) acryiaar. , divi 
nylbenzeen, dial lyl f tal aa t , triallylcyanuraat oi de 
diallyl- en trial lylethers van tr imethylolpropaan . 

De uithardbare harssamenstel I incer. volgens 
de uitvmdmg worden uitgehard met behulp van een radi- 
caalvooend aysteem dat instabiel is in het tempera- 
tuurgebied van ~20°C tot + 110°C. 

Onder radicaalvormend aysteem wordt hierbi-j 
verstaan eon verbinding die als rad icaalvormer !<?.n 
optrede;:, desgewenst in ccmbmatie met een vfirr,:^". '.er . 
Uiteraard kunnen ook mengsels van radicaal vomer, of 
verbindingen en/of versnellers worden toegepast. Men 
kan bij vcorbeeid peroxides toepassen als radicaal 
vormer, zoais bi] voorbeeld diacyl peroxides , hydroper- 
oxides, percarbonaten, peresters en mengsels van deze. 
Het peroxide dat voor de uithardmg wordt toegep^nt c.lj 
do uithardbare har3samenst oi 1 ingen volgens de uitvnn- 
iinc ka:: elk daartoe aan de vakman bekende geachikL 
peroxide z:;n. Voorbeeiden zijn 

T»e thy let by J ketonper oxide , di ace tylper oxide , cyoi ohexa - 
nonperox; de , aoetyi ace tonper oxide , dibenzoyl peroxi ie , 
:t i -p-chi or benzoyl peroxide , di - 1 - butyl peroxide , -ureen - 

jxide, acetyl cyr" ohexaarisu! fory' per :>xiu~ , 
ben-/. Da a I oi I - butyl peroc. anoaat ( cytl orv.-xuu:: 



v_* — Cl . - 



: -buLvu:;(:r 



c-v v r r. - - . : 
a-n:;:ej on/ of r.etaal zouien , welke - i;:^-or: z~ 

'^•;arr.en;".tel 1 kunnen worden toeoevuoo.; , r.o - 
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voorkeur in gewicht shoeveelheden van 0,01 tot 2 gew . % 
Geschikte metaalzouten zrjn bi j vcorbeeld koba 1 r.octoaat 
of -naf-tenaat , vanadium- , kalium calcium , koper-, 
manga an el zireooncarboxylaten . Geschikte amines zijn 

5 bi j voorbeeld am 1 meder iva ten en N, N-biealkyiaryl - 
amines, zoals b i j voorbeeld N f N-dimethylanil ine, K,N- 
di ethyl anil me , N , N-dimethylparatoluidine , N, N-bis - 
( hydroxyalkyi ) arylamine, N, N-bis (p-hydroxyet hyl ) - 
aniline, N, N-bis ( (J - hydroxyethyl ) toluidine, N,N-b±a ((3 

0 hydroxypropyi ) aniline en N, N-bis (P-hydroxypropy 1 ) 
toluidine. Eveneens geachikte versnellers zi]n de 
polymere amines, zoals bijvoorbeeld verkregen uit 
polycondensatie van N, N-bi s f p-hydroxyet hyl ) anil me me:, 
e; e n d i c a rbonzuur . 

5 1:: de harssamenst ell ingen vcigens de 

uitvinding kunnen eveneens ver sterk ingamaterial en en/o 
vulsr. ~ i fen aar.v/p. zig zijn . Als versterkmgamatei i a len 
!-n:nnen bijvoorbeeld giasvezels, kuns-.s r.of vp.sel r. 
iDynee:^"", Twaror/*, poi yeutervilt # enz') , natuur- i: ke 

0 vezeis ;jutc, sisal, vias) en kool s t of vezel worlon 
oebruikt . Ook kunnen andere ver.^te: kerde ma :..e r : a . -on 
vcrden o^br;.: k'. , b : j voorbeel d nolle oi vaste 

J e =; c h i k t . e v ; « ; * . o f f en z i j n b : i v oo r be e ia kao 1 1 e n , 
~ .; .i 1 c i umc a r b : >na a t , zwaarspaar. , 1 rti ste-nmeel , r.a". k , 

al ;;mi o ; nr.*. r hydra at , cement en zana . Eventueel konner 
ook pigment en en kieurstctfen in d~ ^-ir-^jacco;- h...io 
aa.nwer. : ; ;*: ::. ' tp 'jo mro >t z i ;) , cat compos i enen d . e 
v;". arc:, lo:: be vat ten zi;r. i.n.a. r..:e:. ;;: ;::a:u::aa:. o.oi 



10 



laagdikte van de uit harden vormdelen groner iy dan 
1 mm. 

Tevens is het mogeli^k thixotropeermiddelen 
zodls colloidal© silica, sterk reactive kiezelzuren, 
5 bentoner, en (eventueel gehydrogeneerde ) oil en, zoals 
bijvocrbeeld castorolie, aan de harssainens t el 1 ing roe 
te voegen. 

vakman kan eenvoudig vaststelien we i ke 
even: uele verst erk ingsma ter lalen en/of vulstof fen aan 

10 de harssamenstelling volgens de uitvindmg moeten 

worden toegevoegd voor een optimaal resultaar. in bet 
Coepass ingsgebied waar de harssamenstellmg zai worden 
mgeze: . De hoeveelheden van dergelijke 
versterkirigsmar.erialen en vulstof. fen zijn met 

.1 5 /.ri: is "h . 

Er zij opgemerkt dat er in de ocr.rooi- 
' i;crar.i:;:r wel : sv/aar reeds enkele uithardbare 
: : a r s s a rr, e : i o e 1 1 i r i ■ 3 e n beschre ven z 1 j n w a a r 1 n t e \ 1 a 1 v e een 
:t:v erzad: qd e 00 1 ve 3 ^ e r 00k een v 1 ny 1 e - he rmor. oT.e e r is 
20 opge::o:t;en , dcch dat betref: dan voornameii j k 

a r s s a r.e n 3 1 e Hinge n die door rniddel van ul traviol .er - 
=■ t: r a 1 1 ng v; - r d en u : t g e ha r d , en z o d o e nde a 1 1 e e n a e .0 c: 1 k f. 

■:oa-s .n .'^i; ing 3 , geschie :it . De laagdikte dan 
: - ir.ee . : ^ mer. d : * dan C,b mm . Tj- vorkreger. orid'ji dole 

n : e\ j-j::.:-:: al s cor.;; t r. uct 1 err.at er -! a 1 e :. . 

Zo worden bijvoorbeeid in JP-A- G90h 'i'.Ys. 9 ;JV 
'-char db a r e same 3 1 e 1 1 i ng e n met v 1 ny 1 e r. h enxnc^: c r e n 
bescnrever: voor r.oepassmc in coar.incs, lijr.or. en 
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opgemerkt, dat composieten die vulstoffen bevatten 
i.h.a. met uitihardbaar zijn met behulp van bijv. UV~ 
straling, met name met wanneer de laagdikte van de uit 
te harden vormdeien groter is dan 1 mm. 
5 EP-A-0322808 beschri^ft eveneens door 

straling uithardbare harsaamenstellingen waarin 
vmylethermonomeren met elk ten minste twee 
vinyleenheden naast een onverzadigde polyester aanwezig 
zijn en die voor toepassing in coatings worden 
10 gebruikt. Het ligt geenszing voor de hand dat men 

dergelijke harssamens tel lingen met vinylethers (zoais 
in JP-A-09059329 en EP-A-0322808) bij toepassing van 
een ander ui thardingsmechanisme met zo verrassend goede 
resultaten kan inzetten voor de bereiding van 
15 construct lematerial en . 

In EP-A-0028841 zijn harseamenatel 1 mgeri 
beschreven die geschikt zi^n voor het vervaardigen van 
zogenaamde M mouldings " (vormdeien) via SMC - i:f 3XC- 
technisken. Genoemd oc trooi schrif t is gericht op het 
20 verkrijgen van vormdeien met een esthetisch mooi ogend 
oppervlak en met een goede dimensiestabiliteit (krimp- 
werend cedrag) . De gunstige oppervlakte-eigenschappen 
uie m " r : r: err mi wcrder. nage" re-: u • 

wcrder. he;eh-'.t, vioor in zogenaamde "low-prof: .e 
2:> ^dd:*_ :vo" '.LTA* bevat tende for mule r mgen naast ^"vre'. 1 :: 
een ' v : : i y 1 e t h e r i mo n o me e r te gebr u iken dat si e c h t m e r. 
otyreen co-pol ymRnseert . hPA's zijn fitoffen die zcrger 
dat de ha r s salens t e hi i ng bij het uitharden met c: 
n au w el;.; k = -a k r i mp v e r t o on t . G e no e md e g e b r u i ke 1 1 " k ~. 

; v.w rrien *i '. ~ v- ny I er. he tmoncme rer resp. methyl - , 
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ethyl- en butylvinylet her genoemd. 0verigen3 zij ook 
nog vermeld dan l.h.a. bij SMC - en BMC- toepaas : ngen 
onverzadigde harsen worden gebruikt met eeri hoog 
zuurgetal, bij v. hoger dan 25 rag KCH per g. 
5 EP-A-0377927 beschnjft uithardbare 

harssamenstel lingen, en wel voor anaerobe uitharding 
ten behoeve van chemische verankering, waarbij 
specif ieke azoolverbindingen toegepast moeten worden ot, 
de uitharding te versnellen. Temidden van een zeer 

10 lange i ijat van in die harssamenstel 1 inqen toe.pasbare 
ethylenisch onverzadigde monomeren worden ook 
vinyleChers genoemd en er wordt vermeld dat dergeli^ke 
monomeren ook gemengd met andere polymeriseerbare 
oliyomeren kunnen worden toegepaat, bij v. met een 

15 onve.rzad.igde polyester. Er zijn in die aanvrage geen 
aanwijzingen dat vinylethera daadwerkel i j k in 
dergeli]ke aamenstellingen ^ijn toegepaat. Geen der 
voorbee'cie:: bevat een vinylethermonomeer , Gerioemde 
aanvrage laat bovendien geenszins zien dat de 

20 toepasbaarhe id van dergelijke harssamenstel 1 nge;: ook 
ruien he: terrem van de chemische veranker;nq zcu 
kv::ir.e:i aatsvir.den . 

In 71 F, - A - 1 -5 4 0 i ?. S worden . eveneens v i . : 
oepanrjing wat betreft ohemiache verankering, uithura 

2- bare narssamenstel l i ngen op basis van een onverzadigde 
r. oiyer.te r on ee:: daarmee geheel of gedeelt el : k in 
p 1 .A a t - r: v a n j t v r een n o 1 y me r 1 s e e r fc a z. e ve r b i n ~ n tj 
oe .s r: n r ev ^ r: w-* a r b i 3 :eer in her, hi 1 zonae r dive :':*>*-■ e i ji e r 3 
• w r i a r : r. een : : t e e r r;n ve r zad :c ingen bev ter.de 

- -■ iyr: . :-i . ilar ische re^tgroepen aanwezig v ,ec en z 1 - r tm 
c - : - g«od rccultaa: te verkrijgen; . Weluwaar w-.vdt m 
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de tekst van genoemd octrooischrif t ook aangeqeven dat 
de betretfende restgroep ook aanwezig kan zijn in een 
molecuul dat t evens een allyl- of vinylethergroep 
bevat, doch de voordelen van het gebruik van dergelijke 

5 ethers b^ven het gebruik van de vorengenoemde esters 
bli j ken geenszms . 

In de uithardbare harssamenstellingen 
volgens de uitvinding is het vinylethermonomeer bij 
voorkeur een mono- en / of divinylethermonomeer . De 

IG daarmee verkregen harssamenstellingen vertonen in de 
meeste toepassingen de beste eigenschappen . 

Meer in het bi^zonder is het 
vmylethermonomeer gekozen uit de groep van 
butaandi old i vinyl ether , butyl vi nyl ether , cyclo- 

15 hexaandimethanoldivmylether , cyclohexaandimet hanol - 

monovi nyl ether , die thyleenglycoldivmylet her , ethyl een - 
glycoldi vinyl ether , 2 - ethyl hexyldi vinyl ether , ethyl - 
vinyl ether , hexaandioldivinylet her , hydroxybutylvi nyl - 
ether , net hyl vinyl ether , t ri ethyl eengly col divinylether , 

2 C t r lethy leenalycol me thyl vinylether en tri methyl ol - 
propaantriviny 1 ether . 

Het vmylethermonomeer dat in de 

-oegen^;;:. is c j voorkeur hydroxybutyl v i. r:y i ether oL 
2 " tr : ethy : eengiyco idi vinyl ether . De daarmee verkregen 
ha rssamoristei 1 mgen nebben bi i zander gunst ige 
eigenschappen wat betreft nun ui nhardingut i: d : en 
geltiud 1 :, ais wat betreft hun doorharding aan ho*-, 
opperviak Tnetgeen tot uitmg komt m or zonae: i : eqe , 
11 rue: kl~ver:qe ;)p: ervlakken na u : thard : rig ; 

het onverzadigd prepolymeer m 
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uithardbare harssamenstell mgen volgens de uitvmding 
is bij voorkeur een (meth) acrylaat bevattende hars . 

Met de meeste voorkeur is de als 
onverzadigd prepolymeer gebruikte (meth) acrylaat 
5 bevatcende hars een vinylesterurethaanhars . 

In de uithardbare harssamenstellingen 
volgens de uitvmding bedraagt de hoeveelheid vinyl - 
ethernonomeer in het algemeen 0,5-50 gew.%, berekend 
t.o.v. het gewicht van de totale harssamens t el 1 mg . 

10 Waar in deze aanvrage wordt gesproken over 

het gewicht van de totale harssamenstel 1 mg wordt 
daarmee 3teeds bedoeld het totaal gewicht van de 
harssamenstel 1 ing als zodanig, dat wil zeggen exclosief 
de gebruikte vers t erkingsmat er ialen en/of vulstcflen. 

15 Het tot aalgewicht van de harssamenstellingen wordt 
derhaive speeds berekend als het totaalgewicht van 
enkel de component en (A) onverzadigd prepolymeer, -D; 
vinyl . etherronomeer , (C) een of meer andere monomer en en 
(D) radicaaivormend systeem. 

20 Meestal zal de hoeveelheid vmylethermono- 

meer 3-2 5 gew , % bedragen. 

Meer in het biizcnder bedraagt de 
' ■ '.-eve*'? "! h ^ : o v - ti v * c ~- *~ ^ r-. v-^^r <^ : r~e> <=» ~ - ■*) ^ ■*» ; - « . • % ^ ^ * ■■ j_ : 
■-.'-■.v. he*. : >?a-..::;:i van dc totale harssamon" e 1 1 \ n . *) _ j 

■ ' ^ oio o^ h s :i i; a n vmyi e the rmonomeer gee ft: he 

hrArs^r-a:r/-n jt oiling de beste r-esui taten in he diverge 
t -jepaGsmgon . Hi"; een gehalte lager dan 0,5 gew.* -lan 
v i nyiet h e r m o n - > m e e r is het e f f e e t v an d e a a n w e ?. *• q h e 
van het vmyiethermonomeer nauwel i j meer te marker':, 
: - terwij ! h 1 ; een gehalte bcven he 5 0 gow . * a a n 
'■' nyl *v ; • * *• ■ • roor en ext. r . j f h tec*;: : »i; d* ■ • % : -.t 
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schappen meer wordt waargenomen. 

De uitvinding betreft tevens e^n werkwijze 
voor de bereidmg van een uithardbare harssanenrj tel 1 :r, 
op bas:s va:: een onverzadigd prepolymeer , een daarmee 
5 verrietbaar v i r.y 1 e t he r monomee r en een of meer andere 
monomer en . In de werkwijze volgens de onderhavige 
uitvinding bereidt men de harssamenstelling door het 
blenden van 

(1) een onverzadigd prepolymeer met een zuurgetal va:: 
0 minder dan 1 C mg KOH per g, 

(2) een vinyl e the rmonomeer met een algemene struct uur 
volgens formule (I) of (IT): 



A-CH=CH-0-R 



: A-CH-CH -0) ri -H ' 



(I 



A waterstot of een alkylqroep met 1-3 C-^tomen 
voorstelt, waarbi] , indien er meer da;; een A. 
aanwez:g is, de af zonderl i j ke groepen A geli-;k 
can we! versch i .1 1 end kunnen zijn, 

— ~ " < : 0 C-atomen voor st el r , die ook een 
*:y fi'noxy-groep en ever.tueel m de koo" oikete 
ecr: of meer 0- er./oL S ar.orer. kan bevar. t »i r. , 
waarb: ~ die qroep yeaubsti rueeru kan z * : n r.-\ 
**^n iur:cr lone! e groep eekozer. n...t_ oiwe- 
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ofwel een polyethyleenglycol of een polypropy 
leenglycol met een gemiddelde ketenler.qte van 2 
tot 10 glycoleenheden, met eventueel aan cie 
v r l j e hydroxylgroep van de keten nog een 
5 alifatische groep met 1 -- 5 C-atomen 

voorst el t , en 

R 1 ofwel een restgroep is die overeenkomt met een, 
eventueel vertakte, alifatiache groep ^iet 2-20 
C-atom.en, die ook een 1 , 4 -dimethyleer.cycl obex yl 
10 groep kan bevatten, 

ofwel een polyethyleenglycol of een polypropy 
leengiycol met een gemiddelde ketenlengte van 2 
tot 10 glycoleenheden 
voorst el r. , en 
15 n gelijk is aan 1, 2, 3 of 4, 

!3j een of meer andere monomeren, 

!4) tezam.er: net eventueel verder benodigde vulstoffnn 

en/o f add it leven , 
wa a r n a d e h a r p. salens t e 1 1 i n g kan wor den \ : i to e h a rc door 
2 C toevceaino van een radicaal vormend ays teem, da" insta- 
ble] :i iri her. tempera tuu rgebied van 2Z°C ^.ot -l'10 ri C. 

~;r- u^tvmding heeft teveny betrekking op d« 
t .*er;a^:i j /an \; 1 t rdha r o bars s ar.en = t e 1 linger: v , _ gen.- 
u<_ uitv: nd ; no ; or bereid vol gens de werkwi j ?e da rvarb 
<:'-. vonr be - vervaardi gen van vorm.de 1 en of '-:o:i£r_ rv.ct icrr.at e 
ri-ben. l,e *: : t v : n:i : nq kan caarbi^ :. n een breed sea" ^ 
van t oepa rr, : ngjgebieden wor den : nq^et , zoa^r. bi,v. m 
"'Rooting" : n * kbedekkmg ) , in "Klnorinc" 
aiv/erkv: >r?::- , m " Puttier; 1 . ; iakj plaT/.:ret ; , 
' " "wckb-it h " "ho"iodie veranker : nq ■ , enz. 

* : * - bardbare bar ^sa^en.-- 1 el 1 i::-:er: v. " 
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de uitvinding kunnen ook worden gebruikt bij zogenaamde 
open-mal - technieken zoale hand-lay-up en spray up, 
alsmede voor versterkte materialen ter vervangmg van 
betoneiementen ("Re-bars"), binnenbekleding van buizen 
5 e.d. ( " Re - 1 ining " ) , en in technieken zoals pultrusie, 
reaction- transfer moulding (RTM) , vacuum- in j ec;L j e f en?.. 
Voor een algemene beschrijvmg van dergelijke harsver- 
werkingstechmeken en toepassingen zij verwezen naar 
bijv. P.K. Malick en S. Newman (Eds.), Composite 

10 Materials Technology (1990), Hanger Publishers, Munich, 
Vienna, New York, ISBN 3-446-15684-4. In dergelijke 
technieken is uitharding met toepassing van mitiatie 
door IJV-licht doorgaans niet geschikt vanweqe de 
laagdikte van de vormdelen enz. alsmede vanwege net 

15 gebruik van vulstoffen en/of andere additieven. 

Tn het bi]zonder wcrden de bars samen.q t el - 
linger: met grote voordelen toegepast in, atwerkvl oeren , 
dakbedekkingmat er laal en ohernische ve ranker ingen . 

De uitvinding zal nu vender worden 

20 toeqel i ::nr. aan de hand van enkele voorbeelden, zonder 
daarbij evenwel beperkt te zijn tot de in de 
voor nee/; den cetoonde salens tell ingen . 

: ~ Tfi< : voeging van hydroxybuty 1 vmyl ether aan. 

eon 1 -..-!.:- r '■•--ict leve , f iexibel e : scf taaizure onverz.au : que 
p % . y e 5u . e r ; d e a 1 3 b g e w . % r> t y r een be vat e n r; mr • d ; :, i. 
ceerd is door react le van de zuurqroepen rr.et 2, i-^::t/v- 
cropyl reodecanoaat , zodat het zuurgetal van de bar:-? 
■•■ ■■ ongeveer !: XOK per g bedroeg- , "ar:3 A. :> v- r - ?_ -jqen 
t e 1 1 1 ng k.^r u : tfjLekond wo r de:: t oeaor, ~i '. 
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dakbedekkmgen en afwerkvloeren. In het vergel i j Icings - 
voorbeeld is in plaats van hydroxybutyl vinyl ether extra 
styreen toegevoegd. De aangegeven hoeveelheden zijn in 
gewjicht sdelen . 

E.e.a. is in onderstaande tabel aamengevat , waarb: i de 
kwaliteit van de harssamenstellingen is becordeeld aan 
de hand van de bepaling van de gelt ij den volgens DTN 

1 6 94 5 . 



10 Tabel bij Voorbeeld 1: 





Vgl . vb. A 


Vb . 1 


Hars A 


100 


100 


Stiyreen 


5 




I Hydroxybur.yl v inyl ether 




5 


DiT.ethvl oara toiuidins 


3 . 3 


v . 3 


Eurico: ::h-5C: '*] 


4 . 0 


4 . 0 








Gel 1 1 j r: b j 2 3 ° C 
'in r.mucen * seconden) 


2 5 1 4 2 1 ' 


17' 5 6 1 1 



(*) I-ucidol CH-S0™ is een product: van AKZO Nobel nr. 
hovat dibenxcy": peroxide 50% in d: cylclohexy: f r. a *a w . 



Toevoeuir.q van vinyl et:he aan Har^ P 'ee: 
' : . ny *esr. ret ha a nhars op banL.s van 1 t.-;; \ n \ ;;:;opy.**r. 
' - , - : - "1 : Lc-:r/ixethaar.r3 .:. i3ocyanaa~ ."y:;l ; en t 

- nycr ^>;yp r :;.py i^ct hacrvl a .-i \ , ODQ^losr • :: een ir.~: :v:: •» 1 
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dioldimethacrylaat ; de hars bevat verder 
isopropylparat.oluidine ais veraneller en heefr. ee:: 
zuurgeta. van 0 mg KOH per g) . De verkregen 
harseamens t el 1 ingen volgena de uitvindinq kunner; 
5 bijzonder goed worden gebruikt in construct ieve 
toepassingen . 

In de vergel i j kinggvoorbeelden is in plaats 
van hydroxybutyl vmylether of t r ie thyl eengiycol - 
di viny i ethe r oCwel geen extra component toegevoeqn, dan 
10 wel extra hydroxypropylme t hacrylaat . De aldu.j verKregen 
harsaamensteliingen zijn minder geschikt . 

De aangegeven hoeveelheden zijn in 
gewichtsdelen . 

E.e.a, is in onderataande tabe^ sarr.enqevat , 
lb waarbi j de kwaliteit van de harssamensteli ingen :h 
beoordeeld aan de hand van de bepaling van de 
qeltijden, renp. van de tijden behorende bij net 
: nterval van 2 : >'C tot het bereiken van de exotherme 
piek, a'.sr.r-de net: daarbi j behorende tempera t r : veau . 
2'J De q^lvija vera qemenen conform DTM l£94b ; bin : ; t 0 0 : ;: 
een ye r. r.e r?.os •* a :. eer d bad, star.iach en in een 
gedef i n i ee r de reageerbuis . 

' r ^ v j ^ o ^ d o d r o o o + ~ r ^ v ^ ^ ° *" * * * f~ ^ ^ ^ v * ' ^ — 
opperv" ak oe oordee , d . 



r j 



0 



,0 

> 



o 



o 



in 
in 



o 

CO 



GO 

in 



o 



> 



o 

o 



O 



o 
a 



in 



o 
o 

'C 



cv 
r ; 

a' 
0 



r- I 



o 



o 
r-j 



LP 



CD 



O 



u 

0) 

(I) 



> 



T' 



o 



m 



o 



1 J 



It ;« 























ti 

0 
















a! 



















E 


1/ 


M 




OJ 






c 


JJ 




0 










r ;> 


Q 







c 




in 










r> 







^ 1 



'D 




Uithardbare harssamensLellingen op basis van een 
onverzadigd prepolymeer, een daarmee verrietbaar 
vinylethermonomeer en een of meer andere 
monomeren, met net kenmerk, dat het 
vinylethermonomeer een vmylether is met een 
algemene structuur voigens formule (I) of (It): 

A-CH=CH-0-R :' 

of 

(A^CH=CH-0) n -R ' (T 



1 Tj waarbi j 

A watierstof of een aikyigroep met 1-3 C - a - ome:: 
■ / o r 3 1 c 1 1 , wa a r b i j , i n d i e n e r m e e r d a n o £ r. A 
"Aanwezic is, de aizonderli]ke grcepen A 
gexijk dan wel verachxliend kunnen zijn, 
R >fwel een, eventueel vertakte, aliiatisrhe 

qroftp met 1-20 C-atomen voorstelt, die ook 
eer: eye lohexylgr oep en eventueel in de 
koo". nto'ket en ook een of meer 0- en / o i 
*- • — n <\ u n t o '/ a r. ' . 6 r. , w a a it b — ' ^ i. e ~ r ■ e ► 
^ - ; 1 e ?r lhr; t : t nee r i ka:i zi j n met een f unci ^on-i ie 

l r e p g e ko z e n u it o f we e e n h y d r cxy 1 q r o e n 

1 we i een, eve n t ; ; e e 1 me t een ~) t we e 
"a 1 k y 1 q r per i me t 1 3 Z - a t :;T.en 
•::eH;ibui itueerde , am: noqrcep , 
' ^' 4 '"* ; '- i een polyoti-yl eengl yu-ci of een 

r ; iypr opyleenojl yon", met een qem a:v.e ::e 
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2 0 2 . 



ketenlengte van 2 tot 10 glycoleeriheden , met 
eventueel aan de vrije hydroxylgroep van de 
keten nog een alifatische groep met 1-5 
C - at omen 
voorstelt, en 

R' ofwel een restgroep is die overeenkomt met 
een, eventueel vertakte, alifatische groep 
met 2-20 C-atomen, die ook een 1,4- 
<i i me thyleencyclohexyl groep kan bevatten , 
ofwel een polyethyleengiycol of een 
polypropyleenglycol met een gemiddelde 
ketenlengte van 2 tot 10 glycoleenheden 

voorstelt, en 

n gelijk is aan 1, 2, 3 of 4, en 

waarbij net onverzadigd prepo.lyineer een zuurgeta: 

heeft van minder dan 10 mg KOH per g, en 

waarbij de uithardiny geschiedt met een 

ra-iicsia j vormend systeem dat instabiel is m net. 

temperatuurgebied van -20°C tot +110°C. 

'.J i z hardbare harssamenstel 1 ingen vol gens c one I usie 

1, met hei. kenmerk, dat het vinylether rr.onomcer ee 

mono- en / of divfny 1 ethermonomeer is. 

- , ' ' i*--- - he t k e nmerk , dat he. t v : nyl o t ho rmonom^e r 
goko?:en : :j uit de groep van 

bu'-.'j.and ) ol divmyiet her , butyivinyi er.he .v , 'jvc-o 
r. x a a r. d i :r. e t h a n o 1 d i v i r»y : e t h e r , 
■ :y . iohexa and i. me t hanolmonovi nyle: her , 
diethyleengiycoldiviry] ether, ethyl eeng^yco.: - 




2 - ethvl h 



exyidi vinyl ethor , 



^thy' vinyl ether , 



h e x ^ a n d i o .1 



Idi */ 1 r.y" ether , 
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hydroxybutyl vinyl ether , methyl vinyl ether , 
L riethyleenglycoldivinylether , t r i. ethyl een - 
ql y col methyl vinyl ether en 
t rime thy 1 olpropaantn vinylet her . 
5 4 , Uithardbare harssamenstellingen volgene conclusie 
3, met het kenmerk, dat het vinylethermonomeer 
hydroxybutyl vinyl ether of 
triethyleenglycoldivinylether is . 

5. Uithardbare harssamenstellingen volgens een der 
10 conclusies 1-4, met het kenmerk , dat het 

cnverzadigd prepolymeer een (meth) acrylaa: 
bevattende bars is. 

6. Uithardbare harssamenstellingen volgens conclusie 
. r . , met hot kenmerk, dat de (meth) acrylaat 

15 bevattende hars een vinylesterurethaanhars :y. 

7. Uithardbare harssamenstellingen volgens een der 
ccnc.usies 1-b, met het kenmerk, dat de 
hoeveel lie i d v i nyl ethermonomeer 0 , " - " 0 qew . % 
bedraagt. t.o.v. het gewicht van de totale 

2 J har-yjameristel 1 ing . 

= . IT-; v.h^r dbare harssamenstellingen volgens cone 1 : e 
7, net het kenmerk, dat de hoeveelheid 

uewioht v an do totaie harssamena tel 1 ing . 
y r < - J ■ w o r .< w ; ; /. ♦ > v c'jv o r: de oerei d i n g van e e n u 1 1 h a r d ha re 
::ar. r ina:".e::-3' e* *inc op basin van een onver ?.ad : 
: : ym e e i , e e n d a a r me e v e r n e t b a a r 

v i r. v 1 e * . r : e r t. o r i o m e e r c n e e r. 



iT.on.stel 1 l cere: dt 
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blenden van 

(1) een onverzadigd prepolymeer met een zuurgetal 
van minder dan 10 mg KOH per g, 

(2) een vi nyl ethermonomeer met een algemerie 
rr ructuur volgens formuie ( I ) cf (77) -, 

A-CH-CH-O-R ( i ) 

of 

(A- CH-CH-0) n -R' (IT) 

waarbi j 

A waterstof of een alkylgroep met 1-3 C-atomen 
vooratelt, waarbi] r indien er meer dan een A 
aanwezig is, de af zonderii jke groepe;: A 
aelijk dan wel verschillend kunnen z: n 

R jfwe] een, eventuee 1 vertakte, al ifat s :he 
grcep met 1-20 C- atoms ri vooratelt, die ook 

er. eye lohexy 1 groop en event ueel : ri de 
<ool?r.ofke:en ook een of meer O en/of 

V.:')r.<?n kan bevatir.en, waarbi*; die grcec 
Jesubst 1 tueerd kan zi"in met een iunct i or.ele 
oroep gekozen uit ofwel een hyd r< :xy 1 groop 

■j " -:y groepen net : - 3 C at oner. 

• : e 3 u b s - : 1 1 ; e e r: - d e , a m i n o q r o e p 

o^wel -er: pel ye t hyl eenq ; yeol of eer: 

r o lypr jpyleenglyeol met: een qemiddelde 
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voorstelt, en 

R' ofwel een restgroep is die overeenkonr. met: 
een, eventueel vertdkte ; alifatiache groep 
met 2-20 C-atomen, die ook een 1,4- 
5 dime thyleencyclohexylgroep kan bevar.ten 

ofwel een polye thyleenglycol of een 
polypropyleenglycol met een gemiddeide 
ketenlengte van 2 tot: 10 glyool eenhede:: 
vociijt. elt , en 
1 0 n qe 1 i j k is a an 1 , 2 , 3 of 4 , 

(3) een of meer andere monomeren 

(4) tezamen met eventueel verder benodigde 
vulstof fen en/of additieven, 

waarna de harsaamensteiling kan worden uitqeharu 
15 door tcevoeging van een radicaal vormend ^ysteem 

da t iiisi abie 1 is in he t t empe r a t uurqeb : e d v ar. -20 C 
:.c * * : i 3~C . 

10 . Tcopassirc van uithardbare har ssamengL ellmgen 

vjlgena een der conclusies 1-3 of van uithardbare 
23 harssame.risr.el 1 inqen bereid volgens conclusie 9 

voc: he*., vervaardigen van vormdelen of 
•j .-ria t rue: i emater ia 1 en . 
-1- i \~;epa ? s l ::q van harssdT.ens^e.l Lino^n vo". cre^-j d ; : : 

■v u ~ ..j - e >: 1 8 of van harssamer.s t el 1 1 rig en h o r e : ■:: 
vr:^fror.=; ron:;:lucie 9 in al werkvlooron ( 
d -i be d e kk i nqmat cnaal of che-n ; 53 c he ve r anke r 1 n^o n . 



